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The purpose of this study is the synthesis and study of a chelating sorbent for the extraction of ions of non-ferrous and noble
metals. To achieve this goal, a sulfur-containing chelating sorbent based on carbamide, formaldehyde, and dithizone was synthesized
and studied. The optimal conditions for the synthesis of the sorbent have been determined and studies have been carried out on the
influence of the molar ratios of the starting materials on the composition, and physicochemical properties of the synthesized sorbent.
The optimum temperature of polycondensation was taken as 90 °C, the reaction time is 2.5-3 hours, as a result, the reaction is more
uniform and the exchange capacity for a 0.1 N HCl solution reaches 3.8 mg-eq/g. As a result of the studies carried out, the sorbent
with the best performance was obtained at a 1: 2: 0.5 ratio of carbamide, formaldehyde, and dithizone, respectively. Based on the
results of IR spectroscopy, the reaction of sorbent formation is proposed. The static exchange capacity of the synthesized sorbent for
metal ions was determined, mg-eq/g: Cu (II) – 2,75; Zn (II) – 2,83; Ni (II) – 2.72; Ag (I) – 3.12.
Keywords: polycondensation, synthesis, specific volume, exchange capacity
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Целью данного исследования является синтез и исследование хелатобразующего сорбента для извлечения ионов цветных
и благородных металлов. Для достижения этой цели синтезированы и исследованы серосодержащий хелатообразующий сорбент
на основе карбамида, формальдегида и дитизона. Определены оптимальные условия синтеза сорбента и проведены исследования
по влиянию мольных соотношений исходных веществ на состав и физико-химические свойства синтезированного сорбента. В
качестве оптимальной температуры поликонденсации приняли 90 °С, время реакции при этом составляет 2,5-3 часа, в результате течение реакции более равномерное и величина обменной емкости по 0.1 н раствору HCl достигает 3,8 мг-экв/г. Сорбент с
лучшими показателями получен при 1:2:0.5 соотношении карбамида, формальдегида и дитизона, соответственно. На основании
результатов ИК спектроскопии предложена реакция образования сорбента. Определены статическая обменная ёмкость синтезированного сорбента по ионами металлов, мг-экв/г: Cu (II) – 2,75; Zn (II) – 2,83; Ni (II) – 2,72; Ag (I) – 3,12.
Ключевые слова: поликонденсация, синтез, удельный объём, обменная ёмкость

KARBAMID, FORMALDEGID, DITIZON ASOSIDA XELAT HOSIL
QILUVCHI SORBENT SINTEZI VA TADQIQOTI
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Ushbu tadqiqotning maqsadi rangli va nodir metallarning ionlarini ajratib olish uchun xelatlovchi sorbentni sintez qilish va
tadqiqoti hisoblanadi. Ushbu maqsadga erishish uchun karbamid, formaldegid va ditizon asosida tarkibida oltingugurt bo’lgan xelatlovchi sorbent sintez qilindi va tadqiq etildi. Sorbentni sintez qilishning maqbul sharoitlari aniqlandi va boshlang'ich moddalar mol
nisbatlarining sintez qilingan sorbentning tarkibi va fizik-kimyoviy xususiyatlariga ta'siri bo'yicha tadqiqotlar o'tkazildi. Polikondensatlanishning maqbul harorati 90 °C, reaktsiya vaqti 2,5-3 soatni tashkil qildi, natijada reaksiya jarayoni bir xil bo'ladi va 0,1 n HCl
eritmasi uchun almashinish sig’imi 3,8 mg-ekv/g ni tashkil etdi. O'tkazilgan tadqiqotlar natijasida eng yaxshi ko'rsatkichga ega bo'lgan sorbent mos ravishda karbamid, formaldegid va ditizonning 1: 2: 0,5 mol nisbatida olindi. IQ spektroskopiya natijalari asosida
sorbent hosil bo'lish reaksiyasi taklif qilindi. Metall ionlari uchun sintez qilingan sorbentning statik almashinish sigimi aniqlandi, mg-ekv/g:
Cu (II) – 2,75; Zn (II) – 2,83; Ni (II) – 2,72; Ag (I) – 3.12.
Каlit so’zlar: polikondensatlanish, sintez, solishtirma hajm, almashinish sig`imi
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Введение
Синтез хелатообразующих сорбентов, разделение с их помощью переходных металлов из
растворов комплексообразующими сорбционными методами, изучение состава, строения, физико-химических свойств координационных соединений, образующихся в процессе сорбции,
является одной из основных задач химической
промышленности [1, 2].
Ранее в литературе, синтезирован комплексообразующий полифункциональный полимерный сорбент на основе поликонденсации
мочевины, формальдегида, фосфорной кислоты
[3, 4], получен анионит на основе тиомочевины,
эпихлоргидрина и меламина [5], методом поликонденсации глицидилпроизводного бензиламина, аллилглицидилового эфира и полиэтилени-
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мина получен новый азотсодержащий ионит
сетчатой структуры [6], получен путем сульфирования полимера, синтезированного поликонденсацией кубовых отходов Шуртанского газохимического комплекса (ШГХК, Узбекистан) с
фурфуролом [7], также получен анионообменный полимер по реакции поликонденсации меламина с фурфуролом [8].
Одностадийная реакция дегидродитизона
с хлорметилированным полистиролом дает анионообменник P-TD. Восстановление иммобилизованных тетразолиевых групп P-TD дает хелатирующую смолу P-D, содержащую Sсвязанный дитизон в качестве функциональной
группы [9]. Иммобилизация дитизона на биополимер хитина раковины креветок из морской
воды (P. merguensis) для повышения селективно-
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Таблица 1

Влияние температуры поликонденсации на свойства сорбента
Температура реакции
t, оС

Продолжительность
реакции τ, час

Удельный объём
набухшего в воде сорбента, мл/г

Обменная ёмкость СОЕ,
по 0,1 N р-ру HCl, мг-экв/г

70

5-6,5

1,8

2,7

80

4,5-5

1,6

3,1

90

2,5-3

1,3

3,8

100

1,5-2

1,2

3,7

сти и способности хитина в адсорбция кадмия
тяжелых металлов [10]. Новое хелатирующее
волокно (PET-TSC) было приготовлено с полиэтилентерефталата для быстрого удаления
Hg2+, Cu2+ и Co2+ из воды [11]. Получен новые
комплексообразующие сорбенты на основе
азотсодержащих реакционно активных соединений [12-21], также новые хелатирующие
сорбенты с фосфинатом, арбамоилметилфосфинатом и метилендифосфином диоксидные функциональные группы синтезируются путем химического и нековалентного
связывания лигатуры [16]. Синтезирован азоти серосодержащий полиамфолит путем
химической модификации поливинилхлорида
(ПВХ) с полиэтиленполиамином. Кроме того,
ПВХ и синтезированные ионообменные смолы
были охарактеризованы с помощью различных инструментов, таких как ИК-Фурье,
растровый
электронный
микроскоп
и
энергодисперсионная рентгенография.
Cинтезированный полиамфолит использовался в качестве эффективных адсорбентов
для удаления ионов Co (II) и Cr (III) из водных
растворов [22-24]. В работах [25-32]
приведены результаты исследования адсорбционных характеристик полимерной матрицы,
модифицированной хелатирующими агентами
нового поколения.
Целью данного исследования является
синтез и исследование хелатобразующего сорбента на основе карбамида, формальдегида и
аналитического реагента дитизона и изучение
его сорбционных свойств по ионам цветных и
благородных металлов.
Методы исследования
В работе применялись реактивы марки
«ч» и «х.ч.». Растворы реактивов готовились
растворением точной навески в известном объеме растворителей.
Синтез сорбента КФД. В трёхгорлую
колбу, снабжённую обратным холодильником
и механическоймешалкой помещали 6 г карбамида (0,1 моль) предварительно растворённой
в 15,8 мл (0,2 моль) формалина при температуре 40 оС. После чего добавили 12,8 г (0,05
моль)
дитизона
с
интенсивным
перемешиванием.
Затем
температуру
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повысили до 85-90 оС и при этой температуре
через
1,5-2
часа
образовывалась
смолообразная масса, которую переносили в
фарфоровую чашку и сушили в сушильном
шкафу при 80-90 оС в течение 24 часов.
Высушенный полимер измельчали, отмывали
от низкомолекулярных веществ 5% раствором
NaOH, затем дистиллированной водой до
нейтральной реакции. Полученный продукт
представляет собой мелкие, пористые, светло
коричневые гранулы. Выход 92%.
Определили влажность синтезированного
сорбента по ГОСТ 10898.1–84, насыпной вес по
ГОСТ 10898.2–84, плотность сорбента в гидратированном состоянии по ГОСТ 10898.3–84,
удельный объём набухшего сорбента по ГОСТ
10898.4–84, статическую обменную ёмкость –
ГОСТ 20255.1–89.
ИК спектроскопические исследования
проводили на инфракрасном Фурье спектрометре SHIMADZU (Япония) (диапазон
400-4000
см -1 ,
разрешение
4
см -1 ),
порошкообразным методом. Интерпретация
спектров проводилась с использованием
базового
программного
обеспечения,
реализующего автоматическое измерение
спектров, имеющего средства графического
отображения спектров и их фрагментов и
формирующего
работу
с
библиотекой
спектров пользователя.
Результаты и обсуждение
Получен сорбент (ионообменного комплексита) поликонденсационного типа, свойство
которого регулировали с целью придания улучшенных показателей сорбенту.
Проведены исследования по изучению
влияния температуры на процесс поликонденсации карбамида, формальдегида, дитизона
(КФД). Процесс поликонденсации изучали при
температурах: 70, 80, 90 и 100 оС. При этом
установили
продолжительность
реакции,
удельный объем сорбента в воде и величину
статической обменной емкости (СОЕ) по 0.1 N
раствору HCl. Данные приведены в таблице 1.
Из данных таблицы 1 следует, что при
температуре 70 оС продолжительность реакции поликонденсации составляет 5-6,5 часов,
обменная емкость ионита 2,7 мг-экв/г. Это
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Зависимости сорбционных свойств сорбента от соотношения реагирующих веществ

Таблица 2

Статическая обменная ёмкость по
0.1 N растворам:

Соотношение карбамида:
формальдегида:
дитизона, в молях

Выход
полимера, %

Удельный объём
набухшего в воде
сорбента, мл/г

CuSO4

ZnSO4

NiSO4

AgNO3

1:2:0.1

91

1,25

2.23

2.52

2.35

2.85

1:2:0.3

93

1,38

2.25

2.61

2.46

2.93

1:2:0.5

92

1,33

2.75

2.83

2.72

3.12

1:2:0.7

85

1,22

2.73

2.82

2.73

3.15

объясняется малой активностью реагирующих
веществ
при
данной
температуре.
С
повышением температуры реакции до 100 оС
процесс поликонденсации протекает бурно и
время реакции снижается до 1,5-2 часов,
однако величина обменной емкости и
набухаемость ионита также снижаются. Это,
по-видимому, связано с тем, что при данной
температуре структура получаемого ионита
становится более плотной, вследствие чего
затрудняется подвижность ионогенных групп.
За оптимальную температуру поликонденсации приняли 90 оС, время реакции при этом
составляет 2,5-3 часа, течение реакции более
равномерное и величина обменной емкости по
0.1 н раствору HCl достигает 3,8 мг-экв/г.
С целью выяснения влияния структуры и
свойств исходных веществ на структуру и свойства ионита, а также для выбора вариантов синтеза сорбента с высокими показателями
эксплуатационных свойств, было изучено
влияние соотношения исходных веществ при
получении сорбента.
Формальдегид при взаимодействии с
карбамидом и дитизоном является не только

конденсирующим агентом, но также и
сшивающим агентам и от его концентрации
зависят основные сорбционные и физикохимические свойства полученного ионита.
Для получения ионита с различным числом
поперечных связей были синтезированы
различные образцы сорбента. Реакцию
поликонденсации проводили при мольном
соотношении
реагирующих
веществ:
карбамида, формальдегида и дитизона от
1:2:0,1 до 1:2:0,7 соответственно.
Результаты исследований влияния
количества формальдегида на свойства
сорбента (КФД) приведены в таблице 2.
Из табличных данных видно, что с увеличением относительного содержания количества формальдегида и уменьшением количества дитизона обменная емкость постепенно снижается. Это можно объяснить
уменьшением радиуса пор ионитов, где появляются геометрические препятствия для
диффузии ионов, а также уменьшением
набухаемости. На основании проведенных
исследований сорбенты с лучшими показателями получены при 1:2:0.5 соотношении

ИК спектр полученного сорбента.
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Заключение
Получен азот-, кислород- и серосодержащий сорбент на основе реакции поликонденсации карбамида, формальдегида и дитизона.
Определены оптимальные условия синтеза
сорбента и исследовано влияние мольных
соотношений исходных веществ на состав и
физико-химические свойства синтезированного
сорбента.
Установлено,
что
с
увеличением
относительного
содержания
количества
формальдегида и уменьшением количества
дитизона
обменная
емкость
постепенно
снижается. Сорбенты с лучшими показателями
получены при 1:2:0.5 соотношении карбамида,
формальдегида и дитизона соответственно.
Предложены предположительная структура и реакции образования хелатообразующего
сорбента.

карбамида, формальдегида и дитизона соответственно.
С целью установления структуры полученного сорбента была использована ИК спектроскопия. ИК спектры полученного соединения содержат полосы в области 3329 см-1,
соответствующие
валентным
колебаниям
первичных амидо групп.
Появление полос в области 1622 см-1
свидетельствует о связанной группе С=О, а в
области 1556 см-1 наблюдаются –NH-группы.
При этом связанные с циклической структурой вторичные аминогруппы дитизона появляются в области 1250 см-1, что свидетельствует
о наличие группы С=S (рис.).
Согласно полученным результатам выполненных исследований, реакция синтеза
сорбента
может
быть
представлена
следующим образом:
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